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Die f olgenden Angaben slnd dan vom Anmeldar eingerelchten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt V- j 

<S) Verfahran zur Herstellung kratzfester Beschichtungen, insbesondere zur Herstellung von 

Mehrschichtlackierungen ^ ; " ^ * 

® Gegehstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfah- 
ren zur Herstellung von kratzfesten Beschichtungen, ins- 
besondere kratzfesten Mehrschichtlackierungen, das da- 
durch gekennzelchnet 1st dafS Beschichtungsmittel einge- 
■ setzt warden, dle.:>r •-' 
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1. nach Aushartung ein SpeichermoduI.EMm gummiela- 
stischeri Berei&.von rrfo sinen \/eT' 

justfajrtoFtt^ wo- 
bei das Spe|chefmodui P und der Verlustfalrtor mit der 
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Gegenstand dcr vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von kratzfesten Beschichtungen, insbeson- 
dere von kratzfesten Mehrschichtlackierungen. 

Die vorliegende Erfindung belriffl auBerdem fur dieses 
Verfahren geeignete Beschichtungsmittel. 

In den vergangenen Jahren wurden bei der Entwicklung 
saure- und etchbestandiger Klarlacke fur die Automobilseri- 
enlackierang grofle Fortschritte erzielt. In neuerer Zeit be- 
steht nun vermehrt der Wunsch der Automobilindustrie nach 
kratzfesten Klarlacken, die gleichzeitig in den iibrigen Ei- 
genschaften das bisherige Eigenschaftsniveau beibehaltea 
Derzeit gibt es aber zur quantitativen Beurteilung der 
Kratzfestigkeit einer Beschichtung verschiedene Priifme- 15 
thoden, wie beispielsweise die Prttfung mittels des BASF- 
Burstcntcsts, mittels dcr Waschburstcnanlagc dcr Firma 
AMTEC Oder verschiedene Prtifmethoden von Automobil- 
herstellem u. a. Nachteilig ist jedoch, daB die einzelnen 
PrOfergebnisse haufig nicht korrelierbar sind, d. h. daB die 
Prufergebnisse bei eiri und derselben Beschichtung je nach 
gewahlter Prii&nethode sehr unterschiedtich ausfelienjcon- 
nen und das Bestehen eines Kratzfestigkeitstests u. U. keihe 
Ruckschlusse auf das Verhaltcn in cinem anderen Kratztest 
erlaubt . - ■^C^^fir^- "■■ " . 

Es besteht daher der Wunsch nach einer Methode zur 
quantitativen Beurteilung der Kratzfestigkeit, bei der rait 
Hilfe von nur einer Untersuchung der Probe zuverlassige 
Aussagen iiber die Kratzfestigkeit der Beschichtung mog- 
lich sind. Insbesondere sollte das Ergebnis dieser Untersu- 
chung zuverlassige Rfickschlussc auf die Kratzfestigkeit dcr 
Beschichtung in den verschiedenen, obengenannten Tests 
der Kratzfestigkeit edaubenvg ^MH''^ ■ — 

In der Literatur sind nun bereite einige Untersuchungen 
iiber die physikalischen \brga^e bei der Erzeugung von 
Kratzern und daraus abgeleitete Zusaimnenhange zwischen 
der Kratzfestigkeit und andererfphysikalischen KenngroBen 
der Beschichtung beschrieben. Buie aktuelie Obersicht fiber 
verschiedene literatur zu kralzfbsten Beschichtungen findet 
sichbei^elsweisem^^ 40 
nal Waterborne, mgh^dHoV andPbwder Coatings Sympo- 

AuBerdem wird beispfelsWeise m dem Artikel von S. 
Sano et al, ^Mbnsh^ Be^ Property 
and Scratch distance of Ibp-Coat Clear Elm", Toso Ka- 45 
gaku 1994, 29 (12), ^^475^;d^^tefestigkeit von 
verschiedenen, thermiscti ha^u^e^Melamm/Acrylat- oder 
Isocyanat/Acrykt^y^ 
tests ernu^^^ 

viskpelastischen Eigen^&r^o^Besdnch^ gesetzt 50 
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Coatings TecH^Ry Conference, niinois, USA, 3.-5. No- 
vember 1992, Seiten 121-125, festgestelit, daB durch die Er- 
hohung des plastischen Charakters (Zahigkeit) von Be- 
schichtungen die Kratzfestigkeit aufgrund des verbesserten 
plastischen HieBens (Ausheilen des Kralzers) verbessert 
wird, wobei aber der Erhohung des plastischen Charakters 
Grenzen durch die iibrigen Eigenschaften der Beschichtung 
gesetzt sind. 

Ferner sind aus P. Betz und A. Bartelt, Progress in Or- 
ganic Coatings, 22 (1993), Seiten 27-37, verschiedene Ver- 
fahren zur Bestimmung der Kratzfestigkeit von Beschich- 
tungen bekannt. In diesem Artikel wird auBerdem darauf 
hingewiesen, daB die Kratzfestigkeit von Beschichtungen 
auBer durch die Glasubergangstemperatur beispielsweise 
noch durch die Homogenitat des Netzwerkes beeinfluBt 
wird. 

In dicscm Artikel wird vorgcschlagcn, die Kratzfestigkeit 
der Klarlack-Beschichtungen durch den Embau von Silo- 
xan-Makromonomeren zu erhohen, da diese Siloxan-Ma- 
kromonomeren zu einer erhohten Homogenitat der Klar- 
lack-Oberflache und oberhalb von 60°C zu einem verbesser- 
ten plastischen FlieBen fiihren. 

Weiterhin ist beispielsweise aus Loren W. Hill, Journal of 
Coatings Technology, Vol. 64, No. 808, May 1992, Seiten 
29 bis 41, der Zusammenhang zwischen Speichermodui und 
Vernetzungsdichte bekannt. Hinweise oder Angaben, wie 
kratzfeste Beschichtungen erhalten werden konnen, sind je- 
doch in diesem Artikel nicht enthalten. 

Ferner ist aus der DE-C-39 18 968 ein Verfahren zur Be- 
schichtung von Oberflachen bekannt, bei dem Klarlacke auf 
Basis von hydroxylgruppcnhaltigcn Harzcn und Polyisocya- 
naten eingesetzt werden, deren Zusammensetzung so einge- 
steilt ist, daB die Kiariackschicht nach Aushartung ein Mo- 
lekulargewicht der Kette zwischen den Vernetzungen von 
bis zu 200 (gemessen nach der Xylolquellmethode) auf- 
weist. Aiierdings sind auch diese Klarlacke beziigiich der 
Kratzbestandigkeit der resuitierenden Beschichtungen noch 
verbesserungsbedurftig. 

SchheBlich sind aus der DE-A43 10 414 und der DE-A- 
42 04 518 nicht-waBrige Klarlacke auf der Basis von hy- 
droxylgruppenhaltigen Acrylatharzen und Isocyanaten zur 
Herstellung von MehrschichUackierungen bekannt, bei de- 
nen sich die resuitierenden Beschichtungen durch eine ver- 
besserte Kratzbestandigkeit und gute andere Gebrauchsei- 
genschaften auszeichnen. Aiierdings besteht auch bei diesen 
Klarlacken der Wunsch nach einer noch weiter verbesserten 
Kratzbestandigkeit ..- • &rj&i%foy*iv. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somif <fie Aufgabe zu- 
grunde, ein Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen 
rnit weiter verbesserter Kratzfestigkeit : zur^ Verfiigung zu 
stellen. Dabei sollten die in diesem Verfahren eingesetzten 
Beschichtungsmittel femer als Kladacku^ 
zur Herstellung einer Mehrscrtichtia^eruB|S^ 
auf dem Kraftfahrzeugsektor, geeignet sein. Ferner soliten 
die Beschichtungsmittel einen hohen GlariSund>gute Che?- 
rnikalien- und Wetterbestindigkeit auJ^ei^ 

AuBerderri sollte die objektive Beuneilunf ^Kr&f& 
stigkeit der geharteten Beschichtung '^Sn^nCT^mie- 
weils gewahlten Prulverf ahren' v 

Kenngr6^m6gticb«m.babei^ ^ 
Errmmung der physikalisch^ 

setzbar sein und mit hinreichender (rtnaingkejt eine der v£ f ? ' m 1 1 



— — T-* wmmiyWM blUb uCi Vl" • • --' • 

sueUen Bewertung mogUchst ad^aii. CI«yatensierunfi • 
der Kratzfestigkeit emiogUchen. : \*-* - , . ,"i . . - 

Diese Aufgabe wird aberraschen<Weise ; durch ein Ver- , V .V;. 
fahrcn zur Hcrstclhmg von kratzfesten Beschichtungen go ^5 
lost, das dadurch gekennzeichnetist, daB Rp^K^htiirigKmit- - ^'f'r<&*\ 
tel eingesetzt werden, die \ V- : r;- - i.V'^ : " 
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1 . nach Aushartung ein ^^krmodul E ira gummie- 
lastischen Bereich von n^Htens 10 7 - 5 Pa und einen 
Verms tfaktor tan8 bci 20 Cyon mindcstcns 0,05 auf- 
weisen, wobei das Speichermodul F und der Veriust- 
faktor tanS mit der Dynamisch-Mechanischen Thermo- 
Analyse an homogenen freien Filmen mil einer 
Schichtdicke von 40 ± 10 urn gemessen worden sind, 

2. als Bindemittel ein oder mehrere Poiyacrylatharze 
mit einer Hydroxylzaht von 100 bis 240, bevorzugt 
mehr als 160 bis 220 und besonders bevorzugt 170 bis 
200, einer Saurezahl von 0 bis 35, bevorzugt 0 bis 25, 
und einem zahlenrnittleren Molekulaigewicht von 
1500 bis 10 000, bevorzugt 2500 bis 5000, sowie 

3. als Vernetzer ein oder mehrere freae oder blockierte 
Isocyanate und/oder mit den Hydroxylgruppen des 
Bindemittels unter Ether- und/oder Esterbildung ver- 
nctzcndc Komponcntcn auf Triazinbasis cnthaltcn. 
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Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind auBerdem 
ein Verfahren zur Herstellung einer kratzfesten Mehr- 20 
schichtlackierung sowie fur dieses Verfahren geeignete Be- 
schichtungsmittei. 

Es ist uberraschend und war nicht vortiersehbar, da* nur 
durch die Mcssung der viskoelastischen Eigenschaftcn mit- 
tels der Dynamisch-Mechanischen Thermo- Analyse (im 25 
folgenden auch kurz DMTA geoannt) an freien Filmen ein 
universcllcs, representatives Auswahlkriterium fur die Be- 
reitstellung von Beschichtungsrnitteln, die zu kratzfesten 
Beschichtungen fflhren, zur Verfiigung steht. Dabei sind die 
Ergebnisse der DMTA-Messungen mit den Ergebnissen der 30 
untcrschicdlichcn Priifincthodcn der Kratzfcstigkcit korrc- 
lierbar, so daB nur anhand der Ergebnisse der DMTA-Mes- 
sungen Aussagen fiber die Ergebnisse in anderen Kratzfe- 
sogkeit-Tests, wie z. B. dem BASF-BQrstentest oder dem 
AMTEC-Test oder verschiedenen Prfifmethoden der Auto- 
mobilherstelier, m8glich sind? ■ 
: Im folgenden werden nun zunachst die in dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von kratzfesten 
Beschichtungen eingesetzten Beschichtungsmittel naher er- 
lauterL;^^:^^;- " ■ l '\-r~'- ' - ^ •• ; ^ , ^ ' • 

Es ist crfindungswescntlich, daB das Beschichtungsmittel 
so ausgewahlt wird, daB das ausgehartete Beschichtungs- 
mittel im gumnuelastischen Bereich ein Speichermodul E' 
von mindestois 10 7 * 5 Pa, bevorzugt von mmdestens 10 7 ' 6 
Pa, besonders bevorzugt von mindestehs 10 7 » 7 Pa und einen 45 
VerlustraMbr bea von 
r ; t- - mindestens 0,07, aufweist, wobei das Speichermodul E und 
\ \ ; l der Vferiustfaktof tan8 mit der Dynaim^-Mecharuschetft 
£0^&&$t lliOTno^Analyse 
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besondere PolypropyB mannt Polypropylen weist dabei 
den Vorteil einer gutlMRtfugbarkeit auf und wird daher 
normalerweise als TrSgermaterial eingesetzt 

Die Schichtdicke der zur Messung eingesetzten freien 
Mime betragt dabei im allgemeinen 40 ± 10 urn. 

Die spezielle Auswahl der BeschichtungsmiUel uber den 
Wert des Speichermoduls im gummielastischen Bereich und 
des Veriustfaktors bei 20°C der ausgenarteten Beschich- 
tungsmittel ermoglicbt dabei in einfacher Weise die Bereit- 
stellung von Beschichtungsmitteln mit der gewiinschten gu- 
ten Kratzfestigkeit, da beide XenngroBen durch einfache 
DMTA-Messungen bestimmbar sind. 

Es ist dabei uberraschend, daB auch Lacke, die nur einen 
mittleren oder sogar einen geringen plastischen Anteil, da- 
fur aber einen hohen bis sehr hohen Speichermodul aufwei- 
sen, Beschichtungen mit einer hohen Kratzfestigkeit erge- 
bcn. Mit steigendem tanS-Wcrt und dem gcnQgcnd hohen 
Speichermodul E ( nimmt allerdings im allgemeinen die 
Kratzfestigkeit der resultierenderi Beschichtungen zu. 
Gleichzeitig konnen sich aber andere anwendungstechni- 
sche Eigenschaftcn der Beschicntungen verschlechtem, so 
daB in diesem Fall dann aufgrund der anderen Eigenschaften 
der tan5-Wert maximal 0,2, bevorzugt maximal 0,1 betragen 
sollte. - • : 

Die erfindungsgemaBen, in dem Verfahren zur Herstel- 
lung von kratzfesten Beschichtungen eingesetzten Be- 
schichtungsmittel enthaltcn als Bindemittel ein oder meh- ; 
re re Poiyacrylatharze tnitemer'Hya^ylzahl von 100 bis 
240, bevorzugt mehr als 160 bis 220 und besonders bevor- ; 
zugt 170 bis 200, einer Saurezahl von 0 bis 35, bevorzugt 0 ; . . 
bis 25, und cincm zaUcnmittlcfcn Molckulargcwicht von ' u 
1500 bis 10000, bevorzugt 2500 bis 5000. Prinzipiell mad^ti 
dabei aile PblyacrykuSarze mit deiu aigegeijenen Kennzah- 
len (OH-Zahl, SSurczahl und Mblekularg 
sofem sie nach Vemetzung zu i Bescfiichtungra mit den an- J ; 
gegebenen viskodastiscW^^ * '"fy\ 

We es allgemein bekahnt feC ffitibff beismelsweise u. a.; 
auch die jeweils gewShlte Mondmerzusanimen^ Em- ; ; : 
fluB auf diese viskoelastischen KenngrdBen der ausgeharte- 
ten Beschichtung. So' nirnmf beispielsweise das Speicher- 
modul E im allgemeinen mit steigendem Styrolgehalt der 
Acrylatharze ab. Bevorzuj^w^ #£3 
Acrylatharze eingesetzi, die maxin^ 15 Qew t r% 9 bezogen ) ^; ^ ; ; r V 
auf das Gesmntgewicbt aller MotoSShw d&^ci^ 4^ ' ^l" ; 

vinylaromatischeKoU^ 
empolymeriiierrenu^^ 

Femer werden als Bmdermwl 
Beschichtungsmtteln beyt^ 
vielen primSrai' Hyo*?^ 
sind mindestras 50^tns^00^ 



OH-Gnjppep) ^angesetf' 
kundaren OH-<Jrupperi'voli. . 
ren OH*Gruppc» ebemall^eineT 
duls E itei&wg^^ 
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(a) 25 bis 62, bevorzugt 4 1 bis 57 Gew.-% 4-Hydroxy- 
n-butyiacrylat oder 4~Hydroxy-n-butytaethacrylat 
oder eine Mischung aus 4-Hydroxy-n-bulylacrylat und 
4-Hydroxyn-butylmethacrylat, 

(b) 0 bis 36 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 ( iew.-% eines 
von (a) verschiedenen hydroxylgruppenhalugen Esters 
der Acrylsaure oder eines hydroxylgruppenhaltigen 
Esters der Methacrylsaure oder eines Gemisches aus 
solchen Monomeren, , 

(c) 28 bis 75 Gew.-%, "bevorzugt 34 bis 54 Gew.-% ei- 
nes von (a) und (b) verschiedenen aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Esters der Methacrylsaure mit min- 
destens 4 C-Atomen im Alkoholrest oder eines Gemi- 
sches aus solchen Monomeren, % 

(d) 0 bis 3, bevorzugt 0 bis 2 Gew.-% einer ethyienisch 
ungesattigten Carbonsaure oder einer Mischung aus 
ethyienisch ungesattigten Carbonsauren und 

(e) 0 bis 20, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-% eines von (a), 
(b), (c) und (d) verschiedenen ethyienisch ungesjttig- ^ 
ten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Mo- 
nomeren 7" v •■" "" 

zu dem Polyacrylatharz polymerisiert werden, wobei die 
Summe der Gewicbtsanteile der Komponenten (a), (b), (c), 
(d) und (e) stets 100 Gew.-% ergibt und die Zusammenset- 
zung der Komponente (c) so gewahlt wird, daB bei alleiniger 
Polymerisation der ^mpbnente Jcjj ein .Polymethacrylat- 30 
harz mit cincr Glasubcrgangstcmpcratur von 0 bis +80, be- 
vorzugt 0 bis +60°C, e^^v^^^V . 

Die Herstellung der erfindnngsgemafi bevorzugt einge- 
setzten PolyacrylathaTO^^^nach aflgeinein gut bekannten 
Polymerisationmrfatir^ 35 
ren zur Herstellung w^^Af^j^iai^ sind ailgemein 
bekannt und vielrach bescfifefen (Yfi^z. B,: Houben-Weyi, 
Methoden der orgahischen ChMoie^^ufla^ Band 14/1, 
Seite 24 bis 255 (1961))^^^pS;^,,: 

Die erfindungsgernj^be^^^ Polyacry- 
latharze werden irisbeWnliete 1 ^ 
mensationsveifahrens hergestellUHierbei wird ublicher- 
wase ein organisches Xoser^ 
vorgelegt und zum Sie^fe^^^lli«^c^anische L5- 
semittel bzw. Losermn^j^ermscn.we 
inenslerende Monomeren^^^^ps 

1|C|Als Polymeri- 
^^^ikalebil- 50 
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stimmt durch^^^rmeationschromatographie unter Ver- 
wendung eines Polystyrolstandards) aufweisen. 

Die Saurezahl der erfindungsgemaB eingesetzten Poly- 
acrylatharze kann vom Fachrnann durch Hnsatz entspre- 
chender Mengen der Komponente (d) eingestellt werden. 
Analoges gill fur die Einsteilung der Hydroxylzahl. Sie isL 
iiber die Mehge an eingesetzter Komponente (a) und (b) 
steuerbar. 

Ais Komponente (a) wird 4-Hydroxy-n-butylacrylat, 4- 
Ilydroxy-n-butylmethacrylat oder eine Mischung aus 4-IIy- 
droxy-n-butylacrylat und 4-Hydroxy-n-butylmethacrylat 
eingesetzt Als Komponente (a) wird vorzugsweise 4-Hy- 
droxy-n-butylacrylat eingesetzt 

Als Komponente (b) kann - unter der Bedingung, daB bei 
alleiniger Polymerisation der Komponente (b) ein Polyacry- 
latharz mit einer Glastibergangstemperauir von 0 bis +80, 
vorzugsweise 0 bis +60°C crhaltcn wird - im Prinzip jeder 
von (a) verschiedene hydroxylgruppenhaltige Ester der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure oder ein Gemisch aus sol- 
chen Monomeren eingesetzt werden. Als Beispiele werden 
genannt: Hydrpxyalkylester der Acrylsaure, wie z. B. Hy- 
droxyethylacrylat und Hydroxypropylacrylat und Hydroxy- 
alkylester der Methacrylsaure, wie z.B. Hydroxyethylme- 
thacrylat und Ilydroxypropylmethacrylat, sowie die Ver- 
esterungsprodukte von Hydroxyalkyl(meth)-acrylaten mit 
einem oder mehreren Molekulen e-Caprolacton. 

Als Komponente (c) kann im Prinzip jeder von (a) und (b) 
verschiedene aliphatische oder cycloaliphatische Ester der 
Methacrylsaure mit mindestens 4 C-Atomen im Alkoholrest 
oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt wer- 
den. Als Bcispiclc werden genannt: aliphatische Ester der 
Methacrylsaure mit 4 bis 20 C-Atomen im Alkoholrest, wie 
z.B. n-Butyl-, iso-Butyi-, tea-Butyl, 2-Ethylhexyl-, Stea- 
ryl- und Laurylmeihacrylat und cycloaliphatische Ester der 
Methacrylsaure wie z. B. Cyclohexylmethacrylat Die Zu- 
sammensetzung der Komponente (c) wird so ausgewahlt 
daB bei alleiniger Polymerisation der Komponente (c) ein 
Polymethacrylatharz mit einer Glasubergangstemperatur 
von 0 bis +80°C, vorzugsweise 0 bis 4^0°C erhalten wird. 

Als Komponente (d) kann im Prinzip jede ethyienisch un- 
gesattigte Carbonsaure oder eine Mischung aus ethyienisch 
ungesattigten Carbonsauren eingesetzt werden. Als Kompo- 
nente (d) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Metha- 
crylsaure eingesetzt i'.-J;:: , ;> 

Als Komponente (e) kann im Prinzip jedes Yon (a), (b), 
(c) und (d) verschiedene ethyienisch ungesMttigte Monomer 
oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt wer- 
den. Als Beispiele fur Monomere, die als Komponente (e) 
eingesetzt werden konnen, werden genannu ,vinylarbmati- 
sche KohlenwasserstofFe, wie Styroi, d-Al^lstyrol ,und Vi- 
nyltoluol, Amide der Acrylsaure und MeuSacryls&ire, wie 
z, B. Methacrylamid und Acrylamid; Nitrile der Methacryl- 
saure und Acrylsaure; Vinylether m•y^^S^/^i^atl^''' , 
ponente (e) werden vorzugsweise vinylarorn^che Kohlen- 
wasserstoffe, insbesondere Styrol eingesc^i;^J.' , ; ' « . 

Die Zusammensetzung der Kcm^^^^^)^!^''!^^ 
zugsweise so ausgewahlt, daB bei Sl«]n^Jl^^^sBOT:/, 
der Komponente (e) ein Polyii^ , ^t'd^' : j^i^angsr 
temperatur von +70 bis +120, vor&gsw^'lroW+100?d^ 
erhalten wird.;;-;^. ^ ^ ^^^^^^1^: 
Die in dem Verfahren zur HersteJlung,Vpn fcratrfesto Be- . 
schichtungen eingesetzten Besduciiti^ 
als Vemetzer ein oder mehrere frei ^^^^j^^cya-W; 
nate und/oder mil den Hydrojcyi^^^^j^^utt^. '} 
unter Ether- und/od^r EsterbUdu^ va^t^i^ ; 
ten aufTriazinbasis. Sind blockicrtc ls^^^i&^lso] 
handelt es sich bei den eirnndun^geini^n^ ^ 



mitteln urn einkomponentige (iJQ Kfi3a^eT^01Se&T«>?^ 
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°ate einzasetzen, de ren l i S!Si beVOrai * t - Po, yi**ya- 

fephomndii^ ^^'"^yanat, 
^lotexvln^and^^^ 

c «anPolyoleS^^ 
We *B. Trimly 0 ,°^^^ (J 

«»dta bevoizug, £«^^f yanate WBden ^ 
roodiisocyanat, von diSS DuSS^ 3 " 3 / ^ Who- 

sowie UmseZtf!^ ^"W" Moiekfil 

^t0.3bis0^Iq„ivalSL? n - ^^i^yanat z 
* - A cinem Mllc£^^^^n Poly. 
*«»e von 104 bis 204 to s t!Z, ? 2 bu 500 ' V W- 

b«r nicbt naher erlauta ZSS Uod 
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«ton, Fonnaldoxim Aldoxim 

l °S * B ^3t2 Methyl 
umAfflinoplastha^ESJr^ ^ «S 

anamin. Die An 1 i n opl as 7aS th G ?r aJmn ^ Benzogn- 
™« Mcthylolgn.ppTS^f nAlkohol-, voraif* 

Methanol oder Butanoi vere^T?' mit^ 
eingesetzt be^K ^^^ebyd- 
".edngenAlkohoien/insE^ ^f we^ n 
Ethanol und/oder bJ^^ ^oder 

' °'l bis 0,25 an Suckstoffito^ u Tiling noc* ■ 

^-BasisbanddtessTS^^^aufl^:; 
votzugi WsfalkoxycariSS^^ Vemetea;wie be. v 

Die erfindangsgems^ T,^,.^^hncti«aJ. '*- v ' 

******* 

M das oderdicBuSe^^.^ Mebi : : 
90 U-orzugsweise 50 bis 75<S VSf^^ 40 

50Gew,% vothanden ^^ w « se 25 bi^ 1 



Aceto- 



-ilir. J. ■: *«■ b£ ^t 8 xnpS"S © Wok- 45 



4h.«fB«b <^^isd^^J^^i^'' ne ^ er Basis,^^ 
HersteUung VfcrSSiSW^* ^diefe 
mittel sindz. ^SSSi^i^* L6*-%: : 
selzten I^seininefe* ir^isai^^J^^ ,a rae einae- U 





ooidrot;^^ 
grtln " 
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und Kobaltblau. Des wt^m konnen auch Effektpigmente 
wie z. B. Metallplattchenpigmente, insbesondere Alumini- 
umplattchenpigmente und Perlglanzpigmente eingesetzt 
werden. 

Bei der Herstellung von pigmentierten Lacken, die nicht 5 
transparent sind, werden BmdeiniUel, Vemelzer und das 
Pigment bzw. die Mischung aus Kgmenten im allgemeinen 
in solchen Mengen eingesetzt, daB das oder die Bindemittel 
in einer Menge von 39 bis 90, vorzugsweise 45 bis 75 Gew.- 
%, der oder die Vernetzer in einer Menge von 9 bis 60, vor- 10 
zugsweise 20 bis 50 Gew.-% und das Pigment bzw. die Mi- 
schung aus Pigmenten in einer Menge von 1 bis 40, vorzugs- 
weise 5 bis 15 Gew.-% vorhanden ist, wobei die Gewichts- 
prozentangaben auf Bindemittel + \femetzer + Pigment bzw. 
Mischung aus Pigmenten = 100 Gew.-% bezogen sind. 15 

Auch mit den pigmentierten Beschichtungsmitteln, die 
nicht transparent sind, konnen Lackicrungcn, insbesondere 
einschichtige Lackierungen, mit sehr guten Eigenschaften 
hergestellt werden. c . : t Ci . 

Die erfindungsgemaBen BescWchtungsmittel konnen auf 20 
Glas und die unterschiedlichsten Metallsubstrate, wie z. B. 
Aluminium, Stahl, verschiedene Eisenlegierungen u.a. ^auf- v 
gebracht werden. Bevorzugt werden sie als Klar- oder Deck- 
lack im Bereich der AutomobiUackierung (Automobilseri- 
enlackierung und - bei Verwendung freier Isocyanate - auch 25 
im Bereich der Automobilreparaturlackierung) eingesetzt. 
Selbstverstandlich konnen die Beschichtungsmittel neben 
der Applikation auf den unterschiedlichsten Metallen auch 
auf andere Substrate, wie beispielsweise Holz, Papier, 
Kunststoffe, mineralische Unteigrtinde o. a. appliziert wer- 30 
den. Sic sind fcrncr auch im Bereich der Bcschichtung von 
Verpackungsbehaltem sowie im Bereich der Beschichtung 
von Foiien fiir die MflbeJindustrie u.1 einsetzbar 

Bevorzugt werden die ^ erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmittel jedoch als Decklack in \ferfahren zur Herstel- 35 
lung einer Mehrschichtlackierung, insbesondere im Bereich 
der Automobilserienlackierung, eingesetzt. Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung ist daher auch ein \ferfahren zur 
Herstellung von Mehrschichdaclderungen, bei dem 

(1) ein pigmentierter Basislack auf die Substratober- 
flache angebracht wird,^!jf £ \^ : . 

(2) aus dem Basislack ein MymeriQm gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basislackschicht ein transpa- 
renter Decklack auf gebracht wird und anschlieBend 45 

(4) die Basislackschichrimd die Decklackschicht ee- 
mansamgehartetwer^^ 

dadurch gekennzeichnet^ 

gema^sBescmchuingsr^^ so 

In Stufe (1) des erfa^^em^ 
im Prinzip alle zur He^lfiigg^^ 
rungen geeigneten pi^^ "^0^ wer- 
den. Derartige Basislacke/sinlfd^^ 

lasislacke als auch 
osemitteln einee- 
JejE^spielsweise 
^333ju72,DE- 
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i konnen sowohl wass^e^^ib^De 
Basislacke auf Basis 
setTt werden. Geeij 
beschrieben in der US-A^j 
A-38 14 853,GB-A-2% 
260447,DE-A-39 03f 
US-A4,719,i3i:EP^ 
497,EPrA-195 931 t J^ 
A-28i81(M.In 
Momiauonen fiber 
coat- Verfahren zu 

In Stufc (2) des crfindungs 
ro Stufe (1) atrfg; ™* 
dem Basislac kfilm wirS 




55 



_A-89 
,undDE- 
and auch watere 
^aseOTat/clear- 

r ^fafahWs rWird der 

^oisevwemgste^ 
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ein Teii der or^^men Losemittel bzw, des Wassers entzo 
gen. Der Basislackfilm wird in der Regel bei Temperaturen 
von Raumtemperatur bis 80°C getrocknet. 

Danach wird der erfindungsgemaBe Decklack aufge- 
bracht und Basislack und Decklack werden gemeinsam ge- 
harlet, ublicherweise durch Erhiizen auf Temperdluren von 
120 bis 155°C wahrend einer Zeit von 20 bis 40 min. Durch 
geeignete Wahl der Vernetzer sind auch niedrigere Bin- 
brenntemperaturen wie im Bereich der Reparatur- und 
Kunststofflackierung iiblich, von unter 100°C, bevorzugt 
unter80°C,m6glich. 

Die unter Verwendung der erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmittel hergestellten Beschichtungen zeichnen sich 
durch eine gegeniiber herkommlichen Beschichtungen deut- 
lich verbesserte Kratzfestigkeit aus. 

Die Kratzfestigkeit der ausgeharteten Beschichtungen 
kann dabci beispielsweise mit Hilfc des in Fig, 2 auf Scitc 
28 des Artikels von P. Betz und A. Bartelt, Progress in Or- 
ganic Coatings, 22 (1993), Seiten 27-37, beschriebenen 
BASF-Biirstentests, der allerdings beziiglich des verwende- 
ten Gewichts (2000 g statt der dort genannten 280 g) abge- 
wandeit wurde, folgendermaBen beurteilt werden. 

Bei diesem Verfahren wird die Lackoberfiache mit einem 
Siebgewebe, welches mit einer Masse belastet wird, gescha- 
digt. Das Siebgewebe und die Lackoberfiache werden mit 
einer Waschmittel-Losung reichlich benetzL Die Priiftafel 
wird mittels eines Motorantriebs in Hubbewegungen unter 
dem Siebgewebe vor- und zuruckgeschoben. 

Zur Herstellung der Priiftafeln wird zunachst eine ETL 
mit einer Schichtdicke von 18-22 um, dann ein Fuller mit 
einer Schichtdicke von 35-40 um, dann ein schwarzer Ba- 
sislack mit einer Schichtdicke von 20-25 um und abschlie- 
Bend das zu priifende Beschichtungsmittel mit einer 
Schichtdicke von 40-45 um appliziert und jeweils gehartet, 
Die Tafeln werden nach Applikation der Lacke mindestens 2 
Wochen bei Raumtemperatur gelagert, bevor die Priifung 
durchgefuhrt wird. 

Der Priifkorper ist mit Nylon-Siebgewebe (Nr. 11, 3 1 um 
Maschenweite, Tg 50°C) bespanntes Radiergummi (4^ X. 
2,0 cm, breite Seite senkrecht zur Kratzrichtung). Das Auf- 
lagegewicht betragt 2000 g. 

Vor jeder Priifung wird das Siebgewebe erneuert, dabei ist 
die Laufrichtung der Gewebemaschen parallel zur Kratz- 
richtung. Mit einer Pipette wird ca. 1 ml einer frisch aufge- 
ruhrten 0,25%igen Persil-Ldsung vor dem Radiergummi 
aufgebracht Die Umdrehungszahl des Motors wird so ein- 
gestellt, daB in einer Zeit von 80 s 80 Doppelhiibe ausge- 
fuhrt werden. Nach der Priifung wird die verbleibende 
Waschfliissigkeit mit kaltem Leitungswasser abgespult und 
die Priiftafel mit Druckluf t trockengeblasen. 

Gemessen wird der Glanz nach DIN 67 530 vor und nach 
Beschadigung (Meflrichtung senkrecht zur Kratzrichtung). 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von T Idratzfestei Be- 
schichtungen, dadurch gekennzdehnet, daB Be- 
schichtungsmittel eingesetzt wanfin^T/,.^;- 

1. nach Aushartung ein Speichermodul E' im 
gummielastischen Bereich vbntniindestens 10 7 ^ 
Pa und einen Verlustf aktpr tan5 bei20°Cv6n nm> ! 
destens 0,05 aufweisen, wobei das Speichermodul 
F und der Verlustf aktor tan8 rnit der Dynamiscb-, 
Mechanischen Thermo- Ahal^^ an hoiiogenen^ 
freien Klmen mit einer Schichtdicke yon 40 ± 
10 um gemessen worden smiv^J^^, * : " : : , )[[, 

2. als Bindemittel ein oder mebrexe Polyacrylat- 
harze mit einer Hydroxylzahl von 100 bis 240, ei- 



11 

ner Saurezahl von 0 MM i 
leren Molekulargew^Mx 
wie ^* 
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und einem zahlenmitt- 
»n 1500 bis lOOOOso- 



3 . als Vernetzer ein oder mehrere freie oder blok- 
kierte Isocyanate und/oder mit den Hydroxylgrup- 5 
pen des Bindeinitlels unier Ether- und/oder Esler- 
bildung vemetzende Komponenten auf Triazinba- 
sis enthalten. 

2. Beschichtungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie l0 

1. nach Aushartung ein Speichermodul E im 
gummielastischen Bereich von mindestens lO 7 * 5 
Pa und einen Verlustfaktor tan8 bei 20°C von min- 
destens 0,05 aufweisen, wobei das Speichermodul 

E' und der Verlustfaktor tanS mit der Dynamisch- 15 
Mechanischen Thermo- Analyse an homogenen 
frcicn Filmcn mit cincr Schichtdickc von 40 ± 
10 um gemessen worden sind, 

2. als Bindemittel ein oder mehrere Polyacryiat- 
harze mit einer Hydroxylzahl von 100 bis 240, ei- 20 
ner Saurezahl von 0 bis 35 und einem zahlenmitt- 
leren Molekulargewicht von 1500 bis 10 000 so- 
wie m 

3. als Vcmetzer ein oder mehrere frcie oder bjpk- 
kierte Isocyanate und/oder mit den Hydroxylgrup- 25 
pen des Bindemittels unter Ether- und/oder Ester- 
bildung vemetzende Komponenten auf Triazinba- 
sis enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Beschichtungsmit- 
tel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 30 
Beschichtungsmittel nach Aushartung cin Speichermo- 
dul E im gummielastischen Bereich von mindestens 



10 7 ' 6 Pa, bevorzugt von mindestens 10 7 > 7 Pa, und/oder 
einen Verlustfaktor tanS bei 20°C von mindestens 0,07 
aufweisen. 35 

4. Verfahren oder Beschichtungsmittel nach einem der 
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beschichtungsmittel als Bindemittel ein oder mehrere 
Polyacrylatharze mit einer Hydroxylzahl von mehr als 
160 bis 220, bevorzugt 170 bis 200, und/oder einer 40 
Saurezahl von 0 bis 25 und/oder einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 2500 bis 5000 enthalten. 

5. Verfahren oder Beschichtungsmittel nach einem der 
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beschichtungsmittel als Bindemittel ein oder mehrere 45 
Polyacrylatharze enthalten, die 

- erhaltlich sind unter Verwendung von maximal 
15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
zur Herstellung des Polyacrylatharzes eingesetz- 
ten Monomeren, vinylaromatischer Kohlenwas- 50 
serstoffe und/oder - 

- eine Glasubergangstemperatur von maximal 
+70°C, bevorzugt eine Glasubergangstemperatur 
von -40 bis +30°C aufweisen und/oder > 

- bei denen mindestens 50% der OH-Gruppen 55 
primare OH-Gnippen sind. 

6. Verfah™ oder Beschichtangsmittel nach einem der 
AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekeainzeichnet, daB die 
Bescmchtun^mittel als Bindemittel ein oder mehrere 
Polyacrylatharze enthalten, die erfaaltUctf sind, indem 60 

(a) 21 bis 62, bevorzugt 41 bis 57 Gew.-%, 4-Hy- 
drpxy-n^butylacrylat oder 4-Hydi^-n-burylme- 
thacrylat oder eine Mischung aus 4-Hydroxy-n- 
butylacxyiat und 4-Hytoxy-ibutyimemacrylat, 

(b) 0 bis 36 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew,-%, 65 
cincs von (a) verschiedenen hydroxylgruppcnhal- 
tigen Esters der Acrylsaure oder eines hydroxyl- 
gruppenhalrjgen Esters der Methacrylsaure oder 



s Gemi^^^aus solchen Monomeren, 

28 bis ^^v.-%, bevorzugt 34 bis 54 Gew.- 



eines 

(c) 28 _ 

%, eines von (a) und (b) verschiedenen aliphati 
schen oder cycloaliphatischen Esters der Metha- 
crylsaure mit mindestens 4 C-Atomen im Alko- 
holresL oder eines Gemisches aus solchen Mono- 
meren, 

(d) 0 bis 3, bevorzugt 0 bis 2 (jew.-%, einer ethy- 
lenisch ungesattigten Carbonsaure oder einer Mi- 
schung aus ethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
ren und 

(e) 0 bis 20, bevorzugt 5 bis 15Gew.-%, eines 
von (a), (b), (c) und (d) verschiedenen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches 
aus solchen Monomeren 

zu dem Polyacrylatharz polymerisiert werden, wobei 
die Summc der Gcwichtsantciic der Komponenten (a), 
(b), (c), (d) und (e) stets 100 Gew.-% ergibt und die Zu- 
sammensetzung der Komponente (c) so gewahlt wird, 
daB bei alleiniger Polymerisation der Komponente (cj 
ein Polymethacrylatharz mit einer Glasubergangstem- 
peratur von 0 bis +80, bevorzugt 0 bis +60°C, erhalten 
wird, 

7. Verfahren oder Beschichtungsmittel nach Anspruch 
6, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsmit- 
tel als Bindemittel ein oder mehrere Polyacrylatharze 
enthalten, die erhaltlich unter \ferwendung einer Kom- 
ponente (e), die so ausgewahlt wird, daB bei alleiniger 
Polymerisation der Komponente (e) ein Polymer mit 
einer GlasObergangstemperatur von +70 bis +120°C 
erhalten wird. 

8. Verfahren oder Beschichtungsmittel nach einem der 
Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beschichtungsmittel als Vernetzer Isocyanate enthal- 
ten, die mit sowohl mit einem Blockierungsmittel (I) 
als auch mit einem Blockierungsmittel (II) blockierte 
Isocyanate enthalten, wobei 

- das Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalonat 
oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten ist, 

- das Blockierungsmittel (II) ein von (I) ver- 
schiedenes CH-acides Blockierungsmittel, ein 
Oxim oder eine Mischung aus diesen Blockie- 
rungsmitteln ist und 

- das Aquivalentverhaitnis zwischen den mit (I) 
blockierten Isocyanatgruppen und den mit (II) 
blockierten Isocyanatgruppen zwischen 1,0 : 1,0 
und 9,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 8,0: 2,0 und 
6,0 : 4,0, besonders bevorzugt zwischen 7,5 ; 2,5 
und6,5:3,5liegt 

9. Verfahren oder Beschichtungsmittel nach einem der y 
Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beschichtungsmittel als Vernetzer Isocyanate mit 
freien Isocyanatgruppen enthalten. . ^ 

10. Verfahren oder BescMchtungsmittel nach einem 
der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Beschichtungsmittel neben Isocyanaten als weite- 1;^ 
ren Vernetzer 'IVi^alkoxycarto^ ent-Ji f 
halten. ~ >;Zr : "'i . 

11. Verfahren zur Herstellung von MehrscMchtlackie- cJ; 
rungen, bei dem ^/;. 'M.^ ' : M ' 

(1) ein pigmentierter Basislack auf die Substrat- i; ' 
oberflacheangebrachtw^ ^Ejf . 

(2) die Basislackschicht getrocknet oder vemetzt^ 4 . \-'^T^ 

wird, . v - ;K r ^--vl;;'' ,? 

(3) auf der so erhalteheri Bias^siackschicht ein IE " ]Z-il'% 




dadurch geM^ichnet, daB als Decklack ein Be- 
schichtungsmittel nach einetn der Anspriiche 2 bis 
10 eingesetzt wird. 
12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es zur Herstellung von Mehrschichtlak- 
kierungen auf dem Kraflfahrzeugsektor eingesetzt 
wird. 
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